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(57) Abr^g6 : Proc&ie de preparation de mat^riaux hybrides organiqnes-inorganiques, ^ pomsitd et fonctionnalite control^e, com- 
prenaiit I'hydiolyseel la polycondensationd'au moins un compose de forniule (1): Z-Ri? i Si(OR')(OR"), dans laquelle X represente 
soil un atome choisi panni les atomes de chlore, de brome ou d'iode, soit un groupement amino ou phosphino R, R' et R", iden- 
tiques ou ditl'^rents. representent chacun ind^pendamment les uns des autres. un radical alkyle comportant de un ^ quatre atomes 
de curbone, Ri represente un nidicul divalent derive d'une chuine hydrucarbunee uliphulique compurtuni de 1 u 30 utumes de cur- 
hone, dan.s laquelle .sont dventuellement intcrcal^s. un ou plasieurs aryl6nc. -<)-, -S-, -()-<:(=(>>-, -N(R5)-C(=o)- ou N(R6)-, avec 
au moins un silicate alcalin ou alcalino-teireux de (II) en une proportion molaire 81)^(0)= 1/9 en presence d'au oioins un agent ten- 
sioaclif nun iuniquc un cuncenlrdlion micullairc, puur former une silicc mcsopurcusc ruprcscnt6c par la formulc (II): Z-Ri-SiOus 9 
SiOj, .sur laquelle est ensuite ancr£ un Equivalent d'un compost organique, repr^sent^ par (A)N-H, comprenant au moins un gmupe 
NH- susceptible de nSagir avec la foncdon Z, pour former la silice mi§sopofeuse fonctionnalisee repr^ntee par la fomiute (IV): 
(^ )N-RrSi0i3 9 SiOj qui est EventueUement complexEe avec un cation m^tailique pour former un complexe oiganom€callique (V). 
Les produits de fonnules (IV) et (V) et leur application ^ la separation des gaz. 
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MATERIAUX HYBRIDES ORGANIQUES-INORGANIQUES, MKSOPOREUX, POUR SEPARER LES GAZ 



Uinvention a pour objet T^laboration de mat^riaux hybrides organiques - 
5 inorganiques, m^soporeux, utilisables dans le domaine de la purification des gaz. 

Les techniques actuelles de separation de gaz industriels (distillation cryo- 
genique ou adsorption sur zeolithes) ainsi que celles de leur purification (distilla- 
tion cryogenique ou catalyse) ne sent pas toujours optimis^es en temnes aussi 
bien economiques (cryog^nie pour les petites quantitds) qu'en ce qui conceme la 

10 purete des gaz (roxyg6ne obtenu par adsorption contient 5% d'argon, par exem- 
ple), De nombreux travaux ont montre que des gaz, tels que Toxygdne, I'hydro- 
gene ou le monoxyde.de carbone, reagissent s6lectivement et de fagon reversible 
avec des complexes de m6taux de transition. Ainsi les complexes de cobalt (II) du 
cyclame ou du cyclene, sont connus pour coordonner fortement )e dioxygene en 

15 solution (R. Machida, E. Kimura, f^. Kodama ; Inorg. Chem. 1983, 22, 2055). 

Cependant la duree de vie des complexes oxygenes en solution est limit^e 
car ces derniers peuvent subir des reactions de degradation irreversibles (A.E. 
Martell, A.K. Basak, C.J. Raleigh ; Pure Appl.Chem. 1988, 60, 1325-1329). De 
plus, la desoxyg^nation de ces espdces ne peut pas etre realisee par simple dimi- 

20 nution de la pression partielle en dioxygene. ^immobilisation du ligand sur une 
matrice solide doit faciliter son utilisation, limiter la degradation de I'espece oxy- 
genee et ameliorer la reversibilite de la reaction. 

La synthese directe en milieu micellaire de silices mesostructurees, de 
grandes surfaces sp^cifiques (800-1400 m^.g'^) avec une distribution de pores 

25 trds etroite et ajustable entre 2 et 10 nm a 616 d^couverte en 1992 (J.S. Beck, 
J.C. Vartuli, WJ. Roth, M.E. Leonowicz, C.T, Kresge, K.D. Schmitt, C.T. Chu, 
D.H. Olson, E.W. Sheppard, S.B. Higgins, J.L Schlenker ; J. Am. Chem. Soc. 
1992, 114, 10834). Cette nouvelle famille de mat6riaux mesoporeux (MTS : abr6- 
viation de I'appellation anglaise "Micelle - Templated Silica"), resulte de 

30 Tassemblage coop6ratif d'une phase inorganique autour d'une phase organique 
constitute de tensioactifs en concentration micellaire (J.Y.Ying, CP. Mehnert, 
M.S. Wong ; Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 56-77). Une fois le materiau form6, 
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Telimination du tensioactif libere la porosite de la charpente Inorganique et conduit 
ainsi a une phase inorganique poreuse et organisee. 

A roccasion de ses recherches tendant a diversifier ses moyens de sepa- 
ration des gaz, la demanderesse a developpe le nouveau procede objet de la pre- 
5 sente invention. 

L'invention a pour objet un procedd de preparation de materiaux hybrides 
organiques - inorganiques, k porosity et fonctionnalite contrdlde, comprenant : 

Une etape (a), d'hydrolyse et de polycondensation d'au moins un compose 
de formule (I) : 

10 Z-RrSi(OR)(OR')(OR") (I) 

dans laquelle : - 

Z reprdsente soit un atome d'halog^ne choisi parmi les atomes de chlore, de 
brome ou diode, soit un groupe amino ou phosphino ; 

R, R' et R", identiques ou differents, representent chacun independamment 
15 les uns des autres, un radical alkyle comportant de un k quatre atomes de car- 

* 

bone, 

Ri represente un radical divalent derive d'une cliaTne hydrocarbonee aii- 
piiatique saturee ou insaturee, comportant de 1 ^ 30 atomes de carbone, dans la- 
quelle sont eventuellement intercales, un ou plusieurs chaTnons structuraux choi- 

20 sis parmi le groupe arylene ou les fragments -0-, -S-, ■0-C(=0)-, -N(R6)-C(=0)- ou 
-N(Ra)-, dans lesquels Re represente un atome d'hydrogSne, un radical hydro- 
carbon6 aliphatique comportant de 1 ^ 6 atomes de carbone, un radical benzyle 
ou un radical phenethyle, ladite chaTne etant non substituee ou substitute par un 
ou plusieurs radicaux choisis parmi les atomes d'halogene, le groupe hydroxy, les 

25 radicaux alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone ou les radicaux benzyle 
ou phenethyle, 

avec au moins un silicate alcalin ou alcalino-terreux (II) en une proportion 
molaire (I) / (II) = 1/ 9 en presence d'au moins un agent tensioactif non ionique en 
concentration miceilaire, pour former une silice mesoporeuse representee par la 
30 formule (III) : 

Z-RrSiOi.5 9 SiOa (III) , 

ladite etape (a) etant suivie 
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d' une elaoe (b) d'ancrage, sur la silice mesoporeuse de formule (III), d'un 
equivalent d'un compost organique, repr6sent6 par (A)NH, comprenant au moins 
un groupe -NH- susceptible de reagir avec la fonction Z de ladite silice mesopo- 
reuse, pour former la silice mesoporeuse fonctionnalisee representee par la for- 
5 mule (IV) : 

(A)N-RrSiOi.5, 9 SiOa (IV). 
Selon une premiere variante du proc^dd tel que d^flni ci-dessus, Tdtape (b) 
est suivie tf une etaoe fc) de complexation d'un cation metallique, par reaction de 
la silice mesoporeuse fonctionnalisee representee par la formule (IV), avec un sel 
1 0 dudit cation, pour former un complexe organometallique (V). 

Dans le proced6 et sa variante tels que d6finis ci-dessus, Ri repr6sente 
plus particulierement le radical divalent de formule (Ria) : 

-(CH2)o-(Q)q-(CH2)r(Ar)s-(CH2)r(U)u-(CH2)v- (Ria). 
dans laquelle : 

15 o, r, t et V, identiques ou differents, representent ind6pendamment Tun de 

Tautre, un nombre entier superieur ou egal ci 0 et inf6rieur ou 6gal a 6, 

Q et U, identiques ou diff6rents representent independamment Tun de 
rautre, un atome d'oxygene, un atome de soufre ou un des groupes -0-C(=0)-, 
-C(=0)-0-, -NH-C(=0)-. -C(=0)-NH- ou -NH-, 
20 q, s et u, identiques ou differents, representent independamment Tun de 

I'autre un nombre entier sup6rieur ou 6gal ^ 0 et inf6rieur ou 6gal h 1 , 

Ar repr6sente un radical arylene et notamment un radical phenylene, etant 
entendu que : 

lorsque q est egal a 1 , o est different de 0, 
25 lorsque q est egal a 1 et que u est egal a 0, la somme r+s+t+v est diffd- 

rentedeO, 

lorsque u est egal ^ 1 , v est different de 0, 

lorsque u est egal a 1 et que q est egal ^ 0, la somme o+r+s+t est diffe- 
rente de 0, 
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lorsque s est egal a 0, et que q et u sont chacun egaux a 1 , la somme r + 1 
est differente de 0, et 

la somme o + r + 1 + v + est inf6rieure ou egale a 24. 

Ri represente tout particulierement un des radicaux divalents, -(CH2)x- 
5 dans lequel x est compris entre 3 et 20 et est de preference entre 3 et 6 ihclus ou 
un des radicaux : 

-CH2-CH(OH)-CH2-0-(CH2)3- ou -CH2-{1 .4-C6H4)-CH2-NH-(CH2)3-. 
Dans la variante du precede telle que ci-dessus, cation metallique signlfie 

principalement les cations des metaux de transition les cations des metaux no- 
1 0 bles, les cations des lanthanides et les cations des actinides. Le cation metallique 

est plus particulierement clioisi parmi les cations du fer, du cobalt, de Teuropium, 

de Turanium, du nickel, du manganese, du cuivre, du chrome, du zinc, de Targent, 

du cadmium, du plomb. du mercure, de Tor, du platine, du palladium, de Turanium, 

du cerium ou du gadolinium. 
15 Dans la variante du precede telle que ci-dessus, le sel de cation metallique 

est plus particuiidrement choisi parmi le chlorure, le bromure, i'iodure, le fiuorure, 

le t^trafluoroborate, le sulfate ou le nitrate dudit cation. 

Comma composes A(NH) qui peuvent etre mis en oeuvre dans le precede 

et sa variante tel que d^finis ci-dessus, il y a par exemple, les composes cycli- 
20 ques, comme les polyazacycloaicanes, les derives de porphyrines ou les polyaml- 

nes aliphatiques. 

Comme polyazacycloalcanes, il y a plus particulierement les triazacycloal- 
canes, tels que par exemple, le 1 , 4, 7 - triazacyclononane, le 1 , 4, 8 - triazacyclo- 
decane ou le 1 , 5 , 9 - triazacyclododecane, les tetraazacycloalcanes, tels que par 

25 exemple, le 1, 4, 7, 10 - tetraazacyclododecane (cyclene), le 1, 4, 7, 10 - t6traza- 
cyclotridecane, le 1 , 4, 7, 1 1 - tetraazacyclot6trad6cane, le 1 , 4, 8, 1 1 - t6traaza- 
cyc]ot§trad6cane (ou cyclame), le 1 , 4, 8 - trim6thyl 1 , 4, 8. 1 1 - t6traazacyclote- 
tradecane, le 1, 4. 8. 12 - tetraazacyclopentad^cane, le 1, 5. 9, 13 - tetraazacyclo- 
hexad§cane, le 1, 5, 10. 14 - t6traazacyclooctadecane, le 1 - methyl 1, 4, 8, 11 - 

30 t^traazacyclotetradecane, le 6 - dod^cyl 1,4,8,11- t^traazacyclotetrad^cane, le 
3 - dodecyl 1, 5, 9, 13 - tetraazacyclohexad6cane, le 3 - dodecyl 1, 5, 10. 14 - te- 
traazacyclooctadecane, le 5, 5, 7, 12, 12, 14 - hexamethyl 1. 4. 8, 11 - tetraazacy- 
clotetradecane, le 1 - benzyl 1 , 4, 8, 1 1 - t^traazacyclotetradecane, le 1 - [(2 - py- 



L 
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ridyl) methyl] 1 , 4. 8, 1 1 - tetraazacyclotetradecane, le 1 - [(3 - pyridyl) methyl] 1 , 4, 
8, 11 ■ tetraazacyclotetradecane ou le 1 , 4 - dibenzyl 1 , 4, 8, 1 1 - tetraazacy- 
clotetradecane, les pentaazacycloalcanes, tels que par exemple. le 1, 4, 7, 10, 13 
- pentaazacyclopentadecane, le 4, 7, 11, 15 - pentaazacycloocladecane, le 1, 5, 
5 9, 13, 17 - pentaazacyclooctadecane ou le 1, 4, 7, 10 - tetraethyl 1, 4, 7, 10, 13 - 
pentaazacyclopentadecane, les hexaazacycloalcanes, tels que par exemple, le 1, 
4, 7, 10, 13, 16 - hexaazacyclooctad6cane, le 1. 5. 9, 13, 17. 20 - hexaazacyclo- 
tetracosane ou le 1, 4, 7, 10. 13 - pentaethyl 1, 4, 7, 10, 13, 16 - hexaazacy- 

clooctadecane, les octaazacycloalcanes, tels que par exemple. le 1, 4, 8, 11, 15. 

* 

10 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6. 13, 13, 20, 20, 27, 27 - octam6thyl 1, 
4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6. 13. 13,20, 20, 27. 27 - 
octam6thyl 1. 4. 8, 1 1, 15, 18. 22. 25 - octaazacyclooctacosane. le 1, 4, 8, 1 1, 15, 
18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane. le 6, 6, 13, 13, 20, 20, 27, 27 - octamethyl 1, 
4. 8. 1 1, 15, 18, 22. 25 octaazacyclooctacosane ou le 6, 6, 13, 13, 20, 20, 27, 27 - 

15 octamethyl 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane - 2, 3. 16, 17 - 16- 
traone, les hexadecaazacycloalcanes, tels que par exemple, le 1, 4, 8, 11, 15, 18, 
22, 25, 29, 32, 36, 39, 43, 46, 50, 53 - hexadecaazacyclohexapentacontane, le 1. 
4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 43, 46 - hexadecaazacyclooctate- 
tracontane, le 1, 4, 7, 10. 13, 16, 19, 22, 25. 28, 31, 34, 37, 40, 43, 46 - hexad6- 

20 caazacyclooctatetracontane - 2, 3, 14, 15, 26, 27, 38, 39 - octaone, le 1, 4, 8, 11, 
15, 18, 22, 25, 29. 32, 36, 39, 43, 46, 50, 53 - hexadecaazacyclohexapenta- 
contane - 2, 3, 16, 17, 30, 31. 44, 45 - octaone ou le 1, 4. 7. 10, 1.3. 16, 19. 22, 25, 
28, 31. 34, 37. 40, 43. 46 - hexadecaazacyclooctatetracontane - 2, 3, 14, 15, 26, 
27, 38, 39 - octaone. 

25 Comme derives.de la porphyrine il y a par exemple: le [4-(2,8,13.17- 

tetraethyl-3, 7. 1 2, 1 8-tetramethyl-porphy rin-5-yl)-phenyIamine], le [4-(2,8, 1 3. 1 7- 
tetraethyl-3,7.1 2,1 8-t6tramethyl-porphyrin-5-yl)-benzylamine], le [4-(15-phenyl- 
porphyrin-5-yl)-phenylamlne]. le [4-(15-ph6nyl-porphyrfn-5-yl)-benzyIamme], le [4- 
(1 0, 1 5,20-triphenyl-porphyrjn-5-yl)-phenylamine], ou le [4-(1 0,1 5,20'-triph6nyl- 
30 porphyrin-5-yl)-benzylamine]. 

Comme composes acycliques il y a par exemple les polyamines aliphati- 
. ques et plus particulierement les triazaalcanes tels que, par exemple, le 4 - aza- 
heptan -1,7- diamine, le 4 - azaoctan -1,8- diamine ou le 5 - azanonan -1,9- 



t 
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diamine, les tetraazaalcanes, tels que par exemple, le 4, 7 - diazadecan - 1, 10 - 
diamine, le 4, 8 - diazaund6can - 1, 11 - diamine, le 5, 9 - diazadodecan -1, 12 - 
diamine, le 5, 8 - diazadodecan - 1, 12 - diamine, le 4, 8, diazadodecan -1, 12 - 
diamine, le 5, 9 - diazatridecan - 1, 13 - diamine, le 5, 10 - diazatetradecan - 1, 14 
5 - diamine, le 6, 10 - diazapentadecan - 1, 15 - diamine, les pentaazaalcanes, tels 
que par exemple, le 1, 4, 7 - triazatridecan 1, 13 - diamine, le 4, 8, 12 - triaza- 
hexad6can - 1. 16 - diamine ou le 5, 8, 11 - triazapentadecan - 1, 15 diamine ou 
encore les hexaazaalcanes, tels que par exemple, le 4, 7, 10, 13 - tetraazahexa- 
decan -1,16 -diamine ou le 5, 9, 13, 17 - tetraazaeicosan - 1, 20 - diamine. 
10 Selon un autre aspect de la presente invention, celle-ci a pour objet la silice 

m^soporeuse fonctionnalis^e representee par (a formule (iV), telle que d^finie 
pr6cedemment, ainsi que le complexe m§tallique (V) susceptible d'etre obtenu par 
reaction dudit compose de formule (IV), avec un sel de cation metallique tel que 
defini precedemment 

15 Un dernier aspect de la presente invention a pour objet Tutilisation de ces 

materiaux metall6s tels que definis prec§demment, pour separer un gaz de- 
termine d'un melange de gaz, Elle comprend la mise en contact dudit melange de 
gaz avec un des gels hybrides metalies tels que definis precedemment, dans des 
conditions permettant I'absorption dudit gaz a separer, suivie de la desorption du- 

20 dit gaz fixe sur le solide puis de la recuperation dudit gaz desorbe. Cette utilisation 
est de preference appiiquee a la separation de I'oxygene de I'air, soit pour pro- 
duire de Toxygdne pur, soit pour eliminer Toxygene de Tair. 

Compte tenu de I'aptitude complexante de ces ligands, vis h vis des sels de 
metaux de transition ainsi que des sels de lanthanides, la methode de com- 

25 plexation est generale^^ tous les sels des metaux precedemment cites et les ma- 
teriaux ainsi prepares sent avantageusement utilises en catalyse heterogene, 
pour la depollution des effluents, pour la purification, Tactivation et le stockage des 
gaz, pour I'obtention de materiaux photoluminescents et de materiaux a proprietes 
magnetique ou eiectrique. 

30 Les exemples suivants illustrent I'lnventlon sans toutefois la limiter. 
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I ■ Preparation de materiaux mesoporeux 
a - Principe de la methode 

Le precede objet de la presente invention comprend I'hydrolyse et la poly- 
condensation d'un melange de (3 - chioropropyl) trimethoxysilane et de silicate de 
5 sodium en proportion 1/9| en presence de tensioactifs non-ioniques tels que par 
exemple le TERGITOL^^'^ 15S12 [CH3(CH2)i4-(OCH2CH2)i2-OHl ou le co-polym6re 
bloc EO20 PO70 EO20 (PLURONIC™ P. 123). 



H2O »TA 

X— (CH2)7-Si(OMe)3 +n Silicate de ^ X— (CH2)y-^iOi.5 ,n SiOi 

sodium 

X = C1 

T.A. EO20PO70EO20 n = 9,y = 3 

10 Uemulsion laiteuse comportant le melange tensioactif, le (3-chloropropyl) 

trimethoxy silane et le silicate de sodium, est transformee en microemulsion, en 
portant le pH de la solution a 3, par addition d'une solution aqueuse d'acide chlor- 
hydrique et en chauffant legerement le melange, jusqu'a ce que la solution soit 
parfaitement limpide. On ajoute ensuite, du fluorure de sodium qui provoque la 

15 precipitation du solide contenant le tensioactif. Ce dernier est ^limine par ex- 
traction au reflux de Tethanol. 

Dans {'expose suivant, les materiaux sont denomm^s de la fagon suivante: 
Ma indlque que le mat6riau a 6te prepare avec du TERGITOL™ 15S12 et Mb in- 
dique que le materiau a ete pr6par6 avec le co-polymere bloc EO20 PO70 EO20- 

20 Cette lettre indicee est suivie du nom du groupement fonctionnel entre parenthe- 
ses. Ainsi les deux materiaux pr^cedemment d^crits seront notes Ma(CI) et 
Mb(CI). 

b - Exemples de preparation 



1 ■ Pr6naration da c/^'^^iQ^s > 9 SiO, 



IMsiClH 

25 Une solution de tensioactif est prepar^e, en melangeant 2,0 g (0.34 mmol) 

de co-poIym§re blocs EO20 POyo EO20. 70 cm^ d'eau et 1 cm^ d'une solution 
d'acide sulfurique (4N). La solution est agitee jusqu'a dissolution complete du ten- 
sioactif (environ une heure). A cette solution transparente, on ajoute 0,9 g (4,5 
mmol) de (3 - chioropropyl) trimethoxysilane. Le melange resultant est agite pen- 
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dant 5 minutes a temperature ambiante. On observe alors la formation d'une solu- 
tion transparente. Cette nouvelle solution est versee sur un melange de 59 cm^ 
d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 4,1% de SiOa et de 1,5 cm^ 
d'acide sulfurique pur. Un precipite blanc se forme immediatement. Le melange 
5 reactionnel est porte a reflux pendant 3 jours. Apres filtration, le solide obtenu est 
lave k Teau (2 x 100 cm^). Le tensioactif est ensuite compl^tement 6limin6 du so- 
lide par extraction au reflux de T^thanol k 95 % pendant 24 heures a Taide d'un 
Soxhiet. Uextraction terminee, le solide est filtre puis lave (2 x 20 cm^ d'ethanol, 
puis 2 X 20 cm^ d'acetone et 2 x 20 cm^ d*ether). Apres sechage sous vide a 

10 120**C pendant 12 heures, on obtient quantitativement (3.18 g) le mat6riau hy- 
bride sous forme d'une poudre blanche. 
Analyse : Si / CI calcul6 : 10 ; Si /CI trouv6 12,7 ; 

Les mesures d'adsorption - desorption de Tazote a 77 K, effectuees sur le 
solide obtenu, mettent en evidence son caractere mesoporeux, avec un diamfetre 

15 moyen de pores (dp) egal a 65 A (10'^^ m) et une surface sp6cifique BET de 650 
m^/g. 

Le diagramme de poudre de rayons X comporte un pic de diffraction [a - 
107 A (10"^^ m)], correspondant au plan "dioo" qui n'existe pas sur le solide pre- 
pare en Tabsence de tensioactif. 

20 

II - Ancraqe de polvazamacrocvcles 
a - Principe 

A partir des mat6riaux comportant les groupements fonctionnels chloro, il 
est possible d'ancrer a Tinterieur des pores un grand nombre de molecules chela- 
25 tantes telles que les polyazamacrocycles. Un seul equivalent de cyclame suffit 
pour avoir un ancrage quantitatif : 
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La methode est generalisable h tous ligands chelatants portant au moins 
un atome d'azote susceptible de reagir avec la fonction chloro. Elle peut etre ap- 
pliqu^e avantageusement aux ligands cites plus hauts dans la description qu*il 
s'agisse de polyazacycloalcanes, de porphyrines ou de polyamines aiiphatiques. 



b - Exemples d'ancraqe 

1 - Ancraae du cvclame sur Mr(CI) rM^fcvcDl 

|^P^.(CH2)3SiOi^/9Si02 

10 Dans un ballon de 500 cm^, on porte au reflux 0.626 g de cyclame 

(3.13 mmol) et 125 cm^ d'acetonitrile. Apr6s environ 30 minutes de reflux, une 
grande partie du cyclame est solubllisee ; on ajoute alors 0.678 g de triethylamine 
et 1.5 g de Mb(CI), prepare comme decrit au paragraphe I precedent et on laisse 
le melange au reflux pendant 48 heures. Le solide hybride est ensuite recuper^ 

15 par filtration, de la solution chaude de fa9on a ^viter la precipitation de Texc^s de 
cyclame, puis reprls dans le chloroforme k chaud 3 fois 5 minutes sous agitation 
(3 X 30 cm^) puis 5 fois avec 30 cm^ de methanol k chaud. Apres lavage a 
I'ac^tone et k rather et s^chage k Tdtuve sous vide 12 h ^ 120''C, on obtient le 
produit recherchd. 



r 
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Le dosage concluctim6trique de I'exc^s de cyclame par une solution titree 
de CuBr2 fait apparaitre que I'ancrage du cyclame est realise a 100 %. 
Sbct = 660 m^.g ^ ; dp = 63 A ; RX, a = 1 07 A. 

5 2 ■ Ancraoe du 5 - azanonan -1,9- diamine sur MrO nvig(7)l 

Dans un ballon de 100 cm^, on introduit 40 cm^ d'ac6tonitrile. 0.5 g de Mb(CI). 2 
Equivalents de triethylamine et 10 Equivalents de 5 - aza nonane - 1, 9 - diamine. 
Le melange rEactionnel est portE au reflux pendant 5 heures, puis le solide est fil- 
tre sur fritt6 n**3 et lave 3 fois avec 20 cm^ d*ethanol et 1 fois avec 10 cm^ d'ether. 
10 Apres sEchage pendant 12 heures a 120^*0 sous une presslon 10 mm de mer- 
cure, on obtlent le produit recherchE MgfZ). Les rEsultats de Tanalyse elementaire 
font apparaTtre qu'il contient 0,77 mmol.g'^ de triamine greffee. 





C% 


H % 


N% 


calculus 


14.1 


2,88 


5.49 


Irouves 


11.92 


3,41 


3.22 



1 5 Sbet = 259 m^.g'^ , dp = 59 A. 

3 - Ancraae du 5. 8 - diazadod^can -1.12- diamine sur MnfCI) \Ma(QW 

Le materiau Mb(9) est obtenu selon le m§me mode opdratoire que le mate- 

riau Mb(7) k partir de 0.5 g de Mb(CI) et du 5, 8 - dlazadod^can -1, 12 - diamine. 
20 Les rEsultats de Tanalyse 6l6mentalre font apparaitre qu'il contient 0. 68 mmol.g ^ 

de t6traamine greffEe. 





C% 


H% 


N% 


calculus 


16,36 


3,35 


6,94 


trouves 


13,40 


3,14 


3,82 



Sbet =133 niV\dp = 66A 
25 IH - Complexation de sels metalliaues 

1 - Complexation de CuCl^sur le materiau Ms(cvcl) rMRfevd-Cu)] 



1 
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1 g du mat6riau MB(cycl) (1.2 mmol) est mis sous argon dans un Schlenk de 70 
cm^. On y ajoute 20 cm^ d'ethanol anhydre. Dans un second Schlenk de 70 cm^, 
228 mg de chlorure de cuivre (CuCIa) (1 .4 Equivalents de sel par cyclame). sont 
dissous dans 40 cm^ d'Ethanol anhydre. Cette solution est versee sur la suspen- 
5 sion de solide dans Tethanol. Le melange reactionnel est laisse au reflux pendant 
24 heures. Le solide est ensuite filtre sous argon, \av6 3 fois avec 20 cm^ 
d'ethanol, 3 fois avec 20 cm^ d'acetone puis avec 3 fois 20 cm^ d'6ther anhydre. 

Le dosage conductimEtrique du chlorure de cuivre restant dans le filtrat par 
une solution titrSe de cyclame, fait apparattre que la complexation est realisee a 
1 0 88%. Sbct = 515 m^g^ ; dp = 44 A. 

2 - Complexation de CuCI? sur le mat^riau Mr(7) fMH(7-Cu)1 
Dans un ballon de 100 cm^ on introdult 0,3 g de Mb(7), 2 equivalents de 
CuCb, 2 H2O et 20 cm^ d'ethanol. Le melange reactionnel est laissd sous agita- 
tion 12 heures a temperature ambiante. II est ensuite filtre k Fair. Le solide obtenu 
15 est lave 3 fois avec 10 cm^ d'ethanol puis seche sous une pression de 3 Torrs 
pendant 1 h a temperature ambiante. 

Le dosage du cuivre par fluorescence X fait apparaitre que le compose obte- 
nu contient 0,410 mmoLg '' de cuivre. Sbet = 230 m^.g'^ ; dp = 58 A. 

20 3 - Complexation de CuClg sur le mat6riau Mr(9) fMaO-Cu)! 

La complexation de CuCIs sur le materiau Mb(9) a ete realisee selon le meme 
mode operatoire que la complexation de CuCI^ sur Mb(7). 

Le dosage du cuivre par fluorescence X fait apparaTtre que le compost ob- 
tenu contient 0,377 mmoLg"* de cuivre. Sbet = 119 m^.g'^ ; dp = 64 A. 

25 

IV - Fixation de I'oxvqfene sur le complexe 

Les mesures d'adsorption de O2 par les materiaux Mb(7-Cu) et Mb(9-Cu) 
ont 6t6 realis6es k 2rC, sur un apparel! MICROMERITICS ASAP^"^ 2010. Les 
30 donnees experimentales obtenues ont ete trait^es par un ajustement non lineaire, 
suivant la loi de type Langmuir : V = VmKP/(1+KP). Dans tous les cas, les resultats 
indiquent la necessity d'utiliser 1 isotherme de type Langmuir pour rendre compte 
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du ph^nom^ne de chimisorption et 1 isotherme de type Henry pour rendre compte 
de la physisorption. 

A titre d'exempie, la fixation de I'oxygene sur les materiaux Mb(7-Cu) et 
Mb(9-Cu) est decrite. 

5 Les sondes ont 6t6 ddgaz^s 12 h 6 120*^0 sous 10*^ Torr avant adsorption de 
I'azote ou I'oxygene. Les resultats sont reportes dans le tableau ci-apres et les iso- 

* 

thermes d'adsorption de Toxygene sur ces materiaux apparaissent sur les figures 
1 et 2. 

II ressort de ce tableau que Taffinit^ du mat^riau Mb(7-Cu) pour I'oxygene 
10 est exceptionnelle, puisque d'une part la pression partielle de dioxygene (P02)i/2 
est tres faible et que d'autre part la fixation de dioxygdne est reversible. 



Solide 


cycle 

< 


V02 

(cmlg^) 


Vn2. 
(cm^g-^) 


(P02)l/2 

Torr 


Rdt % 
(oxygena- 
tion) 


Mb(7-Cu) 


1 


2,1 


0,94 


0,37 


21 


2 


2.2 




0,51 


22 


Mb(9-Cu) 


1 


1,96 


0,37 


3.78 


22 
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Revendications 

1. Procede de preparation de mat^riaux hybrides organiques - inorgani- 
ques, a porosite et fonctionnalite controlee, comprenant ; 

5 Une 6tape (a) d'hydrolyse et de polycondensation d'un rn§lange d"au moins 

un compose de formule (I) : 

Z-RrSi(OR)(OR')(OR") (I) 

dans laquelle : 

Z represente soil un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore; 
1 0 de brome ou d'iode, soil un groupement amino ou phosphino ; 

R, R' et R", identiques ou diff6rents, representent chacun independamment 
les uns des autres, un radical alkyle comportant de un a quatre atomes de car- 
bone, 

Ri represente un radical divalent derive d'une chaTne hydrocarbonee ali- 
15 phatique saturee ou insaturee, comportant de 1 a 30 atomes de carbone, dans la- 
quelle sont ^ventuellement intercal6s, un ou plusieurs chamons structuraux choi- 
sis parmi le groupe arylene ou les fragments -0-, -S-, -0-C(=0)-. -N(Rb)-C(=0)- ou 
-N(R6)-, dans lesquels Re represente un atome d'hydrogdne, un radical hydro- 
carbone aliphatique comportant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical benzyle 
20 ou un radical phenethyle, ladite chaine etant non substitute ou substituee par un 
ou plusieurs radicaux choisis parmi les atomes d'halogene, le groupe hydroxy, les 
radicaux alkyle comportant de 1 a 4 atomes de cai'bone ou les radicaux benzyle 
ou phenethyle; 

avec au moins un silicate alcalin ou alcalino-terreux de (II) en une propor- 
25 tion molaire (I) / (II) = 1/9 en pr6sence d'au moins un agent tensioactif non ioni- 
que en concentration micellaire, pour former une silice mtsoporeuse representee 
par la formule (III) : 

Z-Ri-SiOi.5 9Si02 (III), 
ladite etape (a) etant suivie 

30 d' une etaoe (b) d*ancrage, sur la silice mesoporeuse de fomnule (III), d'un 

equivalent d'un compose organique, represente par (A)N-H, comprenant au moins 

un groupe -NH- susceptible de r6agir avec la fonction Z de ladite silice m6sopo- 
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reuse, pour former la silice mesoporeuse fonctionnalisee representee par la for- 
mule (IV) : 

(A)N-RrSiOi,5. 9 SiOz (IV). 

2. Variante du precede, tel que d^fini a la revendicatlon 1 . selon laquelle 
5 r6tape (b) est suivie d' une 6tape (c) de complexation tfun cation metallique par 

reaction de la silice mesoporeuse fonctionnalisee representee par la formule (IV), 
avec un sei dudit cation pour former un complexe organometallique (V). 

3. Precede ou sa variante, teis que ddfinis h Tune des revendications 1 ou 
2, selon lesquels Ri repr6sente le radical divalent de formule (Ria) : 

1 0 -(CH2)o-(Q)q-(CH2)r(Ar)s-(CH2),-{U}u-(CHa)v- (Ria), 

dans laquelle : 

0, r, t et V, identiques ou differents, repr^sentent ind6pendamment Tun de 
Tautre, un nombre entier sup6rieur ou 6gal & 0 et inf6rieur ou egal k 6, 

Q et U, identiques ou differents representent independamment Tun de 
15 I'autre. un atome d'oxyg^ne, un atome de soufre ou un des groupes -0-C(=0)-, 
-C(=0)-0-, -NH-C(=0)-, -C(=0)-NH- ou -NH-, 

q, s et u, identiques ou differents, representent independamment Tun de 
I'autre un nombre entier superieur ou egal ^ 0 et inf6rieur ou egal a 1. 

Ar represente un radical arylene et notamment un radical phenylene, etant 
20 entendu que : 

lorsque q est egal a 1 , o est different de 0, 

lorsque q est egal a 1 et que u est egal a 0, la somme r + s + 1 + v est dif- 
ferente de 0, 

lorsque u est 6gal ^ 1 , v est different de 0, 
25 lorsque u est 6gal a 1 et que q est egal a 0, la somme o + r + s + 1 est dif- 

fdrente de 0, 

lorsque s est egal a 0, et que q et u sont chacun 6gaux a 1 , la somme r + 1 
est differente de 0, et 

la somme o + r + 1 + v + est inf6rieure ou egale h 24. 
30 4. Proc§d6 ou sa variante. tels que d^finis a la revendication 3, selon les- 

quels Ri represente un des radicaux divalents, -(CH2)x-, dans lequel x est compris 
entre 3 et 20 et est de preference entre 3 et 6 inclus ou un des radicaux : 

-CH2-CH(OH)-CH2-0-(CH2)3- ou -CH2-(1 .4-C6H4)-CH2'NH-(CH2)3-. 
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5. Variante du procede telle que definie a Tune queiconque des revendica- 
tlons 2 a 4, selon taquelle le cation metallique est choisi parmi les cations du fer, 
du cobalt, de ('europium, de Turanium, du nickel, du manganese, du cuivre, du . 
chrome, du zinc, de I'argent, du cadmium, du plomb, du mercure, de Tor, du pla- 

5 tine, du palladium, de I'uranium, du cerium ou du gadolinium. 

6. Variante du procedd telle que definie h Tune queiconque des revendica- 
tions 2^5, selon laquetle le sel de cation metallique est plus particulidrement 
choisi parmi le chlorure, le bromure. I'iodure, le fluorure, le sulfate, le tetrafluoro- 
borate ou le nitrate dudit cation. 

10 7, Procede ou sa variante, tels que definis a l*une queiconque des revendi- 

cations 1^6, selon lesquels le compost (A)NH est choisi parmi les polyazacy- 
cloalcanes, les d^riv^s de porphyrines ou les polyamines aliphatiques. 

8. Procede ou sa variante. tels que definis a Tune queiconque des revendi- 
cation 1 a 7, selon lesquels le compose (A)NH est choisi parmi les triazacycloal- 

1 5 canes et, plus particulierement le 1 , 4, 7 - triazacyclononane, le 1 , 4. 8 - triazacy- 
clodecane ou le 1, 5 , 9 triazacyclodod^cane, les t^traazacycloalcanes et, plus 
particulierement le 1 , 4. 7, 1 0 - tetraazacyclododecane (cyclone), le 1 , 4, 7, 1 0 - 
tetrazacyclotridecane, le 1, 4, 7, 11 - tetraazacyclotetradecane. le 1, 4, 8, 11 - te- 

■ 

traazacyclotetradecane (ou cyclame), le 1, 4, 8 - trimethyl 1, 4, 8, 1 1 - t6traazacy- 
20 clot6tradecane, le 1, 4, 8, 12 - tetraazacyclopentadecane, le 1, 5, 9, 13 - t6traaza- 
cyclohexadecane, le 1, 5, 10, 14 - t6traazacyclooctad6cane, le 1 - methyl 1, 4, 8, 
1 1 - t6traazacyclot6trad6cane, le 6 - dodecyl 1 , 4, 8, 1 1 - tetraazacyclotetrade- 
cane, le 3 - dodecyl 1, 5, 9, 13 - tetraazacyclohexadecane, le 3 - dodecyl 1, 5, 10, 
14 - tetraazacyclooctadecane, le 5, 5, 7, 12, 12, 14 - hexamethyl 1, 4, 8, 11 - 16- 
25 traazacyclotetradecane, le 1 - benzyl 1 , 4, 8, 11 - tetraazacyclotetradecane. le 1 - 
[(2 - pyridyl) methyl] 1,4.8, 11 - tetraazacyclotetradecane. le 1 - [(3 - pyridyl) me- 
thyl] 1.4,8,11- tetraazacyclotetradecane ou le 1 , 4 - dibenzyl 1 , 4, 8, 1 1 - te- 
traazacyclotetradecane. les pentaazacycloaicanes et, plus particulierement le 1, 4, 
7. 10, 13 - pentaazacyclopentadecane, le 4, 7, 1 1, 15 - pentaazacyclooctadecane, 
30 le 1, 5, 9. 13, 17 - pentaazacyclooctadecane ou le 1, 4. 7, 10 - tetraethyl 1, 4, 7, 
10, 13 -pentaazacyclopentadecane, les hexaazacycloalcanes et, plus parti- 
culierement le 1, 4, 7, 10, 13, 16 - hexaazacyclooctad6cane, le 1, 5, 9, 13, 17. 20 - 
hexaazacyclotetracosane ou le 1, 4, 7, 10, 13 - pentaethyl 1, 4, 7, 10, 13, 16 - 
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hexaazacyclooctad^cane, les octaazacycloalcanes et, plus particulierement le 1 , 
4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6, 13, 13. 20, 20, 27, 27 - 
octamethyl 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane. le 6, 6. 13. 13, 
20, 20, 27, 27 - octamethyl 1, 4, 8, 1 1, 15, 18, 22. 25 - octaazacyclooctacosane, le 
5 1 , 4, 8, 1 1 , 1 5, 1 8, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6, 1 3, 1 3, 20, 20, 27. 27 

- octamethyl 1, 4, 8, 1 1, 15, 18, 22, 25 octaazacyclooctacosane ou le 6, 6, 13, 13, 
20, 20, 27, 27 - octamethyl 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane - 
2. 3. 1 6, 1 7 - t^traone, les hexadecaazacycloalcanes et, plus particulierement le 1 , 
.4, 8, 11, 15, 18, 22, 25, 29, 32, 36. 39. 43, 46. 50, 53 - hexadecaazacyclohexa- 

tO penlacontane. le 1, 4, 7. 10, 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 43, 46 - hexa- 
d6caazacyclooctat6tracontane, le 1, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 
40, 43, 46 - hexad6caazacyclooctat6tracontane - 2, 3, 14, 15, 26, 27, 38. 39 - oc- 
taone, le 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25, 29, 32, 36, 39, 43, 46, 50, 53 - hexad^caaza- 
cyclohexapentacontane - 2, 3. 16, 17, 30, 31, 44, 45 - octaone ou le 1, 4, 7, 10, 

15 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 43, 46 - hexadecaazacyclooctat6tracontane 

- 2, 3, 14, 15, 26, 27, 38, 39 - octaone. 

I 

9. Precede ou sa variante, tels que definis ^ Tune quelconque des revendi- 
cations 1 k 7, selon lesquels le compos6 (A)NH est un derive de la porphyrine 
choisi parmi le l4-(2,8, 1 3. 1 7-t6traethyl-3,7, 1 2. 1 8-tetramethyl-porphyrin-5-yl)- 

20 phenylamine], le [4-(2,8, 1 3.1 7-t6traethyl-3,7.1 2,1 8-tetramethyl-porphyrin-5-yl)- 
benzylamine], le [4-(15-phenyl-porphyrin-5-yl)-ph6nylamine], le [4-{15-phenyl- 
porphyrin-5-yl)-ben2ylamine], le [4-(1 0,1 5,20-triphenyl-porphyrin-5-yl)- 
ph6nylamine], ou le [4-(10,15,20-triphenyl-porphyrin-5-yl)-ben2ylamine]. 

1 0. Precede ou sa variante, tels que def iriis a i'une quelconque des reven- 
25 dication 1 a 7, selon lesquels le compose (A)NH est choisi parmi les triazaalcanes 

et, plus particulidrement le 4 - azaheptan - 1. 7 - diamine, le 4 - azaoctan -1,8- 
diamine ou le 5 - azanonan -1,9- diamine, les tetraazaalcanes et, plus particu- 
lierement le 4. 7 - diazadecan - 1, 10 - diamine, le 4, 8 - diazaund^can -1,11- 
diamlne, le 5, 9 - diazadod6can -1, 12 - diamine, le 5, 8 - diazadodecan - 1, 12 - 
30 diamine, le 4, 8, diazadod6can -1, 12 - diamine, le 5, 9 - diazatridecan - 1, 13 - 
diamine, le 5, 10 - diazat6tradecan - 1, 14 - diamine, le 6, 10 - diazapentadecan - 
1, 15 - diamine, les pentaazaalcanes et, plus particulierement le 1, 4, 7 - triazatri- 
decan 1, 13- diamine, le 4, 8, 12 - triazahexad§can - 1. 16- diamine ou le 5, 8, 11 
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- triazapentadecan - 1, 15 diamine ou encore les hexaazaalcanes et, plus par- 
ticulierement le 4, 7, 10, 13 - t6traa2ahexad6can -1.16 -diamine ou le 5, 9, 13, 17 

- t6traa2aeicosan - 1 , 20 - diamine. 

1 1 . Compose de fonnule (IV) : 

5 (A)N-Ri-SiOi.5, 9 SiOg (IV). 

dans laquelle represente un radical divalent derive d'une chame hydro- 
carbonee aliphatique saturee ou insaturee, comportant de 1 ^ 30 atomes de car- 
bone, dans laquelle sont eventuellement intercal6s, un ou plusieurs chalnons 
structuraux choisis parmi le groupe aryidne ou les fragments -0-, -S-, -0-C(=0)-, - 

10 N(R6)-C(=0)- ou 'N(R6)-, dans lesquels Re represente un atome d'hydrogene, un 
radical hydrocarbon6 aliphatique comportant de 1 a 6 atomes de carbone, un ra- 
dical benzyle ou un radical phenethyle, ladite chaine 6tant non substituee ou 
substitu6e par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les atomes d'halogfene, le 
groupe hydroxy, les radicaux alkyle comportant de 1 a 4 atomes de carbone ou 

15 les radicaux benzyle ou ph^n6thyle et 

(A)N-, represente le radical amine monovalent, derive d'un compose orga- 
nique comprenant au moins un groupe -NH-. 

12. Complexe organom^tallique (V), caracterise en ce qu'il est obtenu par 
reaction du compos6 de formule (IV) telle que definie a la revendication 11, avec 

20 un set de cation metallique. 

13. Compose de formule (IV) ou complexe (V), tels que definis a Tune des 
revendications 11 ou 12, dans lesquels Ri repr6sente le radical divalent de for- 
mule (Ria) : 

-(CH2)o-(Q)q-(CH2)r(Ar)s-(CH2)r(U)u-(CH2)v- (Ru). 
25 dans laquelle : 

o, r, t et V, identiques ou diffdrents, repr§sentent independamment I'un de 
rautre, un nombre entler sup6rieur ou 6ga\ a 0 et inferieur ou egal k 6, 

Q et U, identiques ou differents representent independamment Tun de 
Tautre, un atome tf oxyg6ne, un atome de soufre ou un des groupes -0-C(=0)-, 
30 -C(=0)-0-. -NH-C(=0)-. -C(=0)-NH- ou -NH-, 

q, s et u, identiques ou diff6rents, representent independamment Tun de 
I'autre un nombre enfier sup^rieur ou egal ^ 0 et inferieur ou egal a 1 , 
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Ar represente un radical aiylene et notamment un radical phenylene, dtant 
entendu que : 

lorsque q est 6ga\ ^ 1 , o est different de 0, 

lorsque q est egal a 1 et que u est egal a 0, la somme r + s + 1 + v est dif- 
5 f^rente de 0, 

lorsque u est ^gal ^ 1 , v est different de 0. 

lorsque u est egal ^ 1 et que q est egal a 0, ia somme o + r + s + 1 est dif- 
ferente de 0, 

lorsque s est egal a 0, et que q et u sont chacun egaux a 1, la somme r + 1 
10 est differente de 0, et 

la somme o + r + 1 + v + est inf6rieure ou egale a 24. 

14. Compose de formule (IV) ou complexe (V), tels que definis a la reven- 
■ dication 13. dans lesquels Ri represente un des radicaux divalents, -(CH2)x-, dans 

lequel x est compris entre 3 et 20 et est de preference entre 3 et 6 Indus ou un 
15 des radicaux : 

-CH2-CH(OH)-CH2-0-{CH2)3- ou -CH2-(1 ,4-C6H4)-CH2-NH-(CH2)3-. 

15. Complexe (V), tel que defini k Tune quelconque des revendications 12 a 

14, dans lequel le cation metallique est choisi parmi les cations du fer, du cobalt, 
de I'europium, de Turanium, du nickel, du manganese, du cuivre, du chrome, du 

20 zinc, de I'argent, du cadmium, du plomb, du mercure, de Tor, du platine, du palla- 
dium, de Turanium, du cerium ou du gadolinium. 

16. Complexe (V), tel que defini k Tune quelconque des revendications 12 a 

15, dans lequel le sel de cation metallique est choisi parmi le chlorure, le bromure, 
riodure, le fluorure, le sulfate, le tdtrafluoroborate ou le nitrate dudit cation. 

25 17, Compose de formule (IV) ou complexe (V), tels que definis a Tune quel- 

conque des revendications 11 ci 16, dans lesquels le radical amine monovalent 
A(N)- est derive d'un polyazacycloalcane. d'une porphyrine ou d'une polyamine 
aliphatique. 

18. Compose de formule (IV) ou complexe (V), tels que d6finis a Tune quel- 
30 conque des revendications 1 1 a 1 7, dans lesquels le radical amine monovalent 
A(N)- est derive d'un polyazacycloalcane choisi parmi les triazacycloalcanes et, 
plus particuli^rement le 1, 4, 7 - triazacyclononane, le 1, 4, 8 - triazacyclod^cane 
ou le 1, 5 , g - triazacyclododecane. les tetraazacycloalcanes et, plus parti- 
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culierement le 1, 4, 7, 10 - tetraazacyclododecane (cyclene), le 1, 4, 7, 10 - tetra- 
zacyclotrid^cane, le 1. 4, 7, 11 - t6traazacyclot6trad6cane, le 1, 4, 8, 11 - t^traa- 
zacyclot6trad6cane (ou cyclame), le 1, 4, 8 - trimethyl 1, 4, 8, 11 - tetraazacyclo- 
tetradecane, le 1, 4, 8, 12 - tetraazacyclopentadecane, le 1, 5, 9, 13 - tetraazacy- 
5 clohexadecane, le 1, 5, 10, 14 - tetraazacyclooctadecane, le 1 - methyl 1, 4, 8, 11 

- t^traazacyclot^trad^cane, le 6 - dod^cyl 1, 4, 8, 1 1 - t^traazacyclot^trad^cane, le 
3 - doddcyl 1, 5, 9, 13 - t6traazacyclohexad6cane, le 3 - dodecyl 1,5, 10, 14 - te- 
traazacyclooctadecane, le 5, 5, 7, 12, 12, 14 - hexamethyl 1, 4. 8, 11 - tetraaza- 
cyclotetradecane, le 1 - benzyl 1 , 4, 8, 11 - tetraazacyclotetradecane, le 1 - [(2 - 

10 pyridyl) methyl] 1, 4, 8, 1 1 - tetraazacyclotetradecane, le 1 - [{3 - pyridyl) methyl] 1, 

4, 8, 11 - tetraazacyclotetradecane ou le 1, 4 - dibenzyl 1, 4. 8, 11 - tetraazacy- 
clotetradecane, les pentaazacycloalcanes et. plus particulierement le 1,4, 7, 10, 
13 - pentaazacyclopentadecane, le 4, 7, 11, 15 - pentaazacyclooctadecane, le 1, 

5, 9. 13, 17 - pentaazacyclooctadecane ou le 1, 4, 7, 10 - tetraethyl 1, 4, 7, 10, 13 
15 -pentaazacyclopentadecane, les hexaazacycloalcanes et, plus particulierement le 

1, 4, 7, 10, 13, 16 - hexaazacyclooctadecane, le 1, 5, 9, 13, 17, 20 - hexaazacy- 
clotetracosane ou le 1, 4, 7, 10, 13 - penta6thyl 1, 4, 7, 10, 13, 16 - hexaazacy- 
clooctadecane, les octaazacycioalcanes et, plus particulierement le 1 , 4, 8, 11, 15, 
18, 22. 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6, 13, 13, 20, 20, 27, 27 - octamethyl 1. 

20 4, 8, 1 1, 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6. 13, 13, 20, 20, 27, 27 - 
octamethyl 1 , 4. 8, 1 1 , 15, 18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 1 , 4, 8, 1 1 , 15, 
18, 22, 25 - octaazacyclooctacosane, le 6, 6, 13, .13, 20, 20. 27, 27 - octamethyl 1 , 
4, 8, 1 1, 15, 18, 22, 25 octaazacyclooctacosane ou le 6, 6, 13, 13, 20, 20, 27, 27 - 
octamethyl 1 , 4. 8, 1 1 . 15, 18. 22, 25 - octaazacyclooctacosane - 2, 3, 1 6, 1 7 - te- 

25 traone, les hexadecaazacycloalcanes et, plus particulierement le 1, 4, 8, 11, 15, 
18, 22, 25, 29, 32, 36, 39, 43, 46, 50, 53 - hexadecaazacyclohexapentacontane, 
le 1, 4, 7. 10. 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 43, 46 - hexad^- 
caazacyclooctat6tracontane, le 1,4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25, 28, 31, 34, 37, 40, 
43, 46 - hexad^caazacyclooctat^tracontane - 2, 3, 14, 15, 26, 27, 38, 39 - oc- 

30 taone, le 1, 4, 8, 1 1 , 15, 18, 22, 25, 29, 32, 36, 39, 43, 46, 50, 53 - hexad^caaza- 
cyclohexapentacontane - 2, 3, 16, 17, 30, 31, 44, 45 - oclaone ou le 1, 4, 7, 10, 
13, 16, 19, 22, 25, 28, 31 , 34, 37, 40, 43, 46 - hexad6caazacyclooclat6tracontane 

- 2, 3, 14, 15, 26. 27, 38, 39 r octaone. 
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19. Compose de formule (IV) ou complexe (V). tels que definis k Tune quel- 
conque des revendications 11 ^ 17, dans iesquels le radical amin^ monovalent 
A(N)- est derive d'un derive de porphyrine choisi parmi les derives du [4- 
(23, 1 3, 1 7-Tetraethyl-3,7, 1 2, 1 8-telramethyl-porphyrin-5-yl)-phenylamine], du [4- 

5 (2,8, 13.1 7-Tetraethyl-3,7, 1 2, 1 8-tetramethyl-porphyrin-5-yl)-benzylamine], du [4- 
(15-Phenyl-porphyrin-5-yl)-phenyiamine]. du [4-(15-Phenyl-porphyrin-5-yl)- 
benzylamine], du [4-(10,15,20-Triphenyl-porphyrin-5-yl)-phenylamine] ou du [4- 
(10,15,20-Triphenyl-porphyrjn-5-yl)-ben2ylamine]. 

20. Compose de formule (IV) ou complexe (V), tels que definis k Tune quel- 
10 conque des revendications 11 ^ 17, dans Iesquels le radical amin§ monovalent 

A(N)- est d6riv6 d'une polyamine aliphatique choisie parmi les triazaalcanes et, 
plus particulierement le 4 - azaheptan -1,7- diamine, le 4 - azaoctan -1,8- dia- 
mine ou le 5 - azanonan - 1, 9 - diamine, les tetraazaalcanes et, plus particu- 
lierement le 4, 7 - diazadecan - 1, 10 - diamine, le 4. 8 - diazaund^can -1,11- 
15 diamine, le 5, 9 - diazadod6can -1, 12 - diamine, le 5, 8 - diazadodecan - 1, 12 - 
diamine, le 4, 8, diazadodecan -1, 12 - diamine, le 5, 9 - diazatridecan -1,13- 
diamine, le 5, 10 - diazatetradecan - 1, 14 - diamine, le 6, 10 - diazapentad^can - 
1,15- diamine, les pentaazaalcanes et, plus particulierement le 1, 4, 7 - triazatri- 
decan 1,13- diamine, le 4. 8, 12 - triazahexad6can -1,16- diamine ou le 5. 8. 11 
. 20 - triazapentadecan - 1, 15 diamine ou encore les hexaazaalcanes et, plus par- 
ticulierement le 4, 7. 10. 13 - tetraazahexadecan -1,16 -diamine ou le 5, 9, 13, 17 
- t6traazaeicosan - 1 , 20 - diamine. 

21. Utilisation du complexe (V), tel que defini a Tune quelconque des re- 
vendications 12 a 20, pour s6parer un gaz determine tf un melange de gaz. 

25 22. Utilisation telle que d^tinie k la revendication 21 , appliquee a la sepa- 

ration de I'oxygene de Tair. soit pour produire de Toxygene pur, soit pour 6liminer 
I'oxygdne de fair. 

23. Utilisation du complexe (V) tel que defini k Tune quelconque des re- 
vendications 12 a 20, en catalyse h§terogene, pour la d6polIution des effluents, 
30 pour la purification, Tactivation et le stockage des gaz, pour I'obtention de mate- 
riaux photoluminescents et de materiaux a propri6t6s magnetique ou 6lectrique. 



